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П р и  т е р м и ч е с к о й  п е р е р а б о т к е  т в е р д ы х  т о п л и в  р е ш а ю щ е е  в л и я н и е  
н а  в ы х о д  и с о с т а в  ф е н о л о в  о к а з ы в а ю т  т е м п е р а т у р н ы е  у с л о в и я  п р о ц е с ­
с а .  У ч и т ы в а я  б о л ь ш о й  с п р о с  х и м и ч е с к о й  п р о м ы ш л е н н о с т и  н а  н и з к о к и -  
п я щ и е  ф е н о л ы ,  п р е д с т а в л я е т  и н т е р е с  и с с л е д о в а н и е  в о б л а с т и  н а х о ж д е ­
н и я  т е м п е р а т у р н ы х  у с л о в и й  п р о ц е с с а ,  о б е с п е ч и в а ю щ и х  н а и б о л ь ш и е  
в ы х о д ы  и о п т и м а л ь н ы й  с о с т а в  ф е н о л о в ,  п о л у ч е н н ы х  п р и  п и р о л и з е  
м а л о м е т а м о р ф и з и р о в ' а н н ы х  у г л е й  т и п а  г а з о в ы х ,  к о т о р ы е  о б л а д а ю т  
б о л ь ш и м  х и м и ч е с к и м  п о т е н ц и а л о м .  і
Н а с т о я щ а я  р а б о т а  п о с в я щ е н а  и с с л е д о в а н и ю  в л и я н и я  т е м п е р а т у р ы  
н а г р е в а  н а  в ы х о д  и с о с т а в  ф е н о л о в ,  п о л у ч а е м ы х  п р и  т е р м и ч е с к о й  п е р е ­
р а б о т к е  г а з о в о г о  у г л я  Л е н и н с к о г о  м е с т о р о ж д е н и я  К у з б а с с а .
С ц е л ь ю  п о л у ч е н и я  н е о б х о д и м о г о  д л я  и с с л е д о в а н и я  к о л и ч е с т в а  
ф е н о л о в  б ы л а  с к о н с т р у и р о в а н а  у к р у п н е н н а я  л а б о р а т о р н а я  у с т а н о в к а ,  
с о с т о я щ а я  и з  п е ч и  д л я  п и р о л и з а  е м к о с т ь ю  о к о л о  15 кг  у г л я  и с и с т е м ы  
у л а в л и в а н и я  с м о л ы ,  в к л ю ч а ю щ а я  х о л о д и л ь н и к  и э л е к т р о ф и л ь т р .  К о н ­
с т р у к ц и я  п е ч и  и з о б р а ж е н а  н а  р и с .  1.
О п ы т ы  п р о в о д и л и с ь  п р и  т е м п е р а т у р а х  с т е н к и  к а м е р ы  6 0 0 ,  7 0 0  и 
8 0 0 ° ,  п р и  э т о м  о п р е д е л я л и с ь  в ы х о д ы  к о к с а ,  с м о л ы ,  п и р о г е н е т и ч е с к о й  
в о д ы  и г а з а  ( т а б л .  1) .
Т а б л и ц а  1
Выходы продуктов пиролиза в % на сухой уголь
Продукты
Температура опыта, °С
600 700 • 800
Кокс 67,71 65,52 64,00
Смола 6,54 4,79 4,46
Пирогенетическая влага — 1,12 2,31
Газ — потери 25,75 28,57 29,23
В  т а б л .  2  п р е д с т а в л е н а  х а р а к т е р и с т и к а  с м о л ы  и е е  г р у п п о в о й  
с о с т а в ,  о п р е д е л е н н ы й  п о  м е т о д у  С т а д н и к о в а  [1].
И з  п р и в е д е н н ы х  т а б л и ц  с л е д у е т ,  ч т о  с п о в ы ш е н и е м  т е м п е р а т у р ы  
т е р м и ч е с к о й  п е р е р а б о т к и  в ы х о д  с м о л ы  у м е н ь ш а е т с я ,  а е е  с о с т а в  и з м е -
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Рис. 1. Лабораторная печь для пиролиза угля:
/ — корпус камеры коксования; 2 — пиролизная 
камера; 3 — верхняя крышка; 4 — штуцер; 5 — 
нижняя крышка; 6 — рычаг; 7 — прижимной 
винт; 8 — уголок; 9 — стойка; 10, 16— термопа­
ры; 11 — пробка из тефлона; 12 — накидная 
гайка; 13 — изоляционный кирпич; 14 — желез­
ная пластинка; 15 — чехол для термопары; 
17— прокладка; 18 — теплоизоляция; 20, 21 —
электронагреватели печи и пиролизной камеры;
22 — кожух.
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б и б л и о т е к а  TN të 
№
н я е т с я  в с т о р о н у  у м е н ь ш е н и я  с о д е р ж а н и я  н е й т р а л ь н ы х  м а с е л ,  о р г а н и ­
ч е с к и х  о с н о в а н и й ,  ф е н о л о в  и у в е л и ч е н и е  с о д е р ж а н и я  « с в о б о д н о г о  у г л е ­
р о д а »  и а с ф а л ь т е н о в ,  ч т о  с в и д е т е л ь с т в у е т  о  п р о т е к а н и и  п р о ц е с с о в  т е р ­
м и ч е с к о й  д е с т р у к ц и и  к о м п о н е н т о в  н и з к о т е м п е р а т у р н о й  с м о л ы ,  с о п р о ­
в о ж д а ю щ и х с я ,  н а р я д у  с  р е а к ц и я м и  к р е к и н г а ,  т а к ж е  р е а к ц и я м и  к о н д е н -
с а ц и и  и п о л и м е р и з а ц и и .
Т а б л и ц а  2
Температура опыта, 0C
Показатели свойств смолы
600 700 800
Содержание влаги, % 5 ,07 3 ,67 5 ,10
Удельный вес, г\см3 1,090 1,120 1,135
Групповой состав в % на безводную
смолу:
Свободный углерод 5 ,6 6 13,95 13,60
Фенолы 14,12 10,00 2 ,3 4
Органические основания 2 ,6 7 1,86 1,18
Карбоновые кислоты 0 ,2 4 0,01 0,01
Асфальтены 11,33 15,18 27 ,70
Парафины 0,11 0,02 следы
Нейтральные масла +  полимеры 65,87 58 ,98 55 ,17
П е р е д  и з в л е ч е н и е м  ф е н о л о в  о б р а з ц ы  с м о л ы  п р е д в а р и т е л ь н о  п о д ­
в е р г а л и с ь  р а з г о н к е  ( о т б и р а л а с ь  ш и р о к а я  ф р а к ц и я  д о  3 4 0 ° )  с  ц е л ь ю  
о т д е л е н и я  п е к а .
В ы д е л е н и е  ф е н о л о в  и з  ш и р о к о й  ф р а к ц и и  п р о в о д и л о с ь  1 3 % - н ы м  
р а с т в о р о м  N a O H  п о  о б щ е п р и н я т о й  м е т о д и к е .  П р и ч е м  о с о б о е  в н и м а н и е  
о б р а щ а л о с ь  н а  в о з м о ж н о  б о л е е  п о л н о е  и з в л е ч е н и е  ф е н о л о в  п у т е м  р а з ­
л о ж е н и я  п и р и д и н ф е н о к с и д о в  3 0 % - н о й  с е р н о й  к и с л о т о й ,  а т а к ж е  н а  
и з в л е ч е н и е  в о д о р а с т в о р и м ы х  ф е н о л о в  и з  в о д н ы х  р а с т в о р о в  с е р н ы м  
э ф и р о м .
В ы х о д  ф е н о л о в  в п е р е с ч е т е  н а  б е з в о д н у ю  с м о л у  с о с т а в и л  п р и  
6 0 0 °  —  1 8 ,3 % ;  п р и  7 0 0 °  —  1 4 , 3 % и п р и  8 0 0 °  —  2 , 6 0 % ,  т о  е с т ь  с п о в ы -
Т а б л и ц а  3
I Температура, 0C
600 I 700 I 800
Фракции
.
Выход фракции в °/6
на сы­
рые 
фенолы
на б е з ­
водную  
смолу
на сы­
рые 
фенолы
на б ез ­
водную  
смолу
на сы­
рые 
фенолы
на без ­
водную  
смолу
еноль но-крезольная (до
210°С) 47 ,50 8 ,70 46 ,90 6 ,7 0 71 ,50 1,89
Ксиленольная (210—230°С) 
Высшие фенолы (230—
12,70 2 ,3 3 13,70 1,96 4 ,35 0,11
260°С) 7 ,80 1, 42 6 ,98 1,00 4 ,4 6 0,11
Кубовый остаток 32 ,00 5 ,85 32 ,42 4 ,9 4 19,69 0 ,52
И т о г о  . . .
2. З ак аз  2482.
100,00 I 18,30 100,00 14,30 I 100,00 I 2 ,6 3
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Т а б л и ц а  4
Фракции
Температура пиролиза, cC
600 700 800
выход
и 9 8  n D
выход
n D
I
выход
и  35
n Dг
% па 
фрак­
цию
% на 
смолу 2
% на 
фрак­
цию
% на 
смолу г
% на 
фрак­
цию
% на 
смолу
Фенольная '8 4 ,7 — 87,0°) 10,58 21,70 1,89 1,5389 6 ,87 27,22 1, 83 1,5389 6 ,33 43 ,60 0 ,825 1,5389
Промежуточная (98—90°) 2 ,8 7 5 ,8 9 0,51 1,5370 — — — — 0,88 6 ,0 7 0,115 1,5415
О-крезольная (90—99°) 5,31 10,88 0 ,95 1,5380 5 ,42 21 ,43 1, 44 15,380 1,69 11,69 0 ,223 1,5366
М-п-крезольная (99— 102°) 14,44 29,52 2 ,5 6 1,5339 6 ,4 0 25,28 1,69 1,5339 2,12 14,60 0 ,275 1,5343
Остаток (ксиленолы) 14,23 29,10 2 ,53 — 5,8 0 22,91 1,53 — 2,9 6 20 ,42 0 ,385 —
Потери 1,42 2,91 0 ,2 6 — 0,80 3 ,1 6 0,21 — 0,52 3 ,5 8 0 ,067 —
Итого 48,85 100,0 8 ,70 — 25,29 100,0 6 ,7 0 — 14,5 100,0 1,89 —
ш е н и е м  т е м п е р а т у р ы  п и р о л и з а  с 6 0 0  д о  8 0 0 °  в ы х о д  ф е н о л о в  с н и з и л с я  
п о ч т и  в с е м ь  р а з .
П о л у ч е н н ы е  « с ы р ы е »  ф е н о л ы  б ы л и  р а з о г н а н ы  ( с  ц е л ь ю  п р е д в а р и ­
т е л ь н о г о  о т д е л е н и я  н и з к о к и п я щ и х  ф е н о л о в  о т  в ы с о к о к и п я щ и х )  и з  
к о л б ы  В ю р ц а  н а  т р и  ф р а к ц и и :  ф е н о л ь н о - к р е з о л ь н у ю ,  к с и л е н о л ь н у ю
и в ы с ш и х  ф е н о л о в .  Р е з у л ь т а т ы  р а з г о н к и  п р и в е д е н ы  в т а б л .  3.
Д а н н ы е  т а б л .  3  п о к а з ы в а ю т ,  ч т о  в ы х о д  н и з ш и х  ф е н о л о в  ( о т г о н  д о  
2 3 0 ° )  п о л у ч а е т с я  н а и б о л ь ш и м  п р и  т е м п е р а т у р е  6 0 0 °  и п р е в ы ш а е т  т а ­
к о в о й  п р и  о б ы ч н о м  п р о ц е с с е  к о к с о в а н и я  б о л е е  ч е м  в 5  р а з .  П о с л е  
о ч и с т к и  о т  с м о л и с т ы х  и а з о т и с т ы х  в е щ е с т в ,  п р о в о д и в ш е й с я  п о  м е т о д у
В . А .  Л а н и н а  и Н .  Д .  Э д е м с к о й  [2], ф е н о л ь н о - к р е з о л ь н а я  ф р а к ц и я  п о д ­
в е р г а л а с ь  ч е т к о й  р е к т и ф и к а ц и и  н а  л а б о р а т о р н о й  к о л о н к е  с  в о с е м н а д -  
д а т ь ю  т е о р е т и ч е с к и м и  т а р е л к а м и .  Р е к т и ф и к а ц и я  п р о в о д и л а с ь  в в а к у у ­
м е ,  п р и  о с т а т о ч н о м  д а в л е н и и  20 мм  рт .  ст. п р и  э т о м  о т б и р а л и с ь  у з к и е  
ф р а к ц и и ,  д л я  к о т о р ы х  о п р е д е л и л и с ь  к о э ф ф и ц и е н т ы  п р е л о м л е н и я .
Н а  о с н о в е  с в о й с т в а  а д д и т и в н о с т и  к о э ф ф и ц и е н т а  п р е л о м л е н и я  о р и ­
е н т и р о в о ч н о  о п р е д е л и л о с ь  к о л и ч е с т в о  в а ж н е й ш и х  к о м п о н е н т о в  в с м е ­
с я х  ( у з к и х  ф р а к ц и я х )  п о  ф о р м у л е  [3].
Vo » 1 0 0  Пь2 ~  ?' -  
п2 —  пх
П о л у ч е н н ы е  р е з у л ь т а т ы  п р и в е д е н ы  в т а б л .  4  и 5.
И з  д а н н ы х  т а б л .  4  в и д н о ,  ч т о  с  п о в ы ш е н и е м  т е м п е р а т у р ы  п и р о л и з а  
у г л я  в ы х о д  ф е н о л ь н о й  ф р а к ц и и  к а к  в р а с ч е т е  н а  и с х о д н у ю  ф р а к ц и ю ,  
т а к  и в р а с ч е т е  н а  с м о л у  з а к о н о м е р н о  у в е л и ч и в а е т с я  с  2 1 ,7 %  п р и  6 0 0 °  
д о  4 3 ,6 %  п р и  8 0 0 ° ,  а в ы х о д  к р е з о л о в  у м е н ь ш а е т с я  с  2 9 , 5 2  д о  14 ,6%  
с о о т в е т с т в е н н о .  О д н а к о ,  к а к  с л е д у е т  и з  т а б л .  5 , г д е  п р и в е д е н ы  в ы х о д ы
Т а б л и ц а  5
Компоненты
Температура, °С
Выход, % 
на смолу 
в производ­
ственных 
условиях
600 700 I 800
Выход в %
на
фракцию
на
смолу
на
фракцию
на
смолу
на
фракцию
на
смолу
i
Фенол 20,10 1,75 20,20 1,35 43,60 0,825 0,314
О-крезол 10,20 0 ,89 20,90 1,40 8,75 0,165 0,232
М-крезол 14.40 1,25 16,40 1,10 14,87 0,261 0,180
П-крезол 10,60 0 ,92 9,,10 0,61 5 ,73 0,108 0,108
н и з ш и х  ф е н о л о в  в п е р е с ч е т е  н а  с м о л у  и и с х о д н у ю  ф р а к ц и ю ,  а б с о л ю т ­
н ы й  в ы х о д  ф е н о л а  п р и  6 0 0 °  б о л е е  ч е м  в 5 р а з  в ы ш е ,  ч е м  в п р о и з в о д с т ­
в е н н ы х  у с л о в и я х  ( и м е я  в в и д у  к о к с о в а н и е  о б ы ч н о й  ш и х т ы ) ,  а в ы х о д  
к р е з о л о в  в 4 — 7 р а з  б о л ь ш е .
П о в ы ш е н и е  т е м п е р а т у р ы  п р о ц е с с а  с  6 0 0  д о  8 0 0 °  в д а н н ы х  у с л о в и ­
я х  п р и в о д и т  к с о к р а щ е н и ю  в ы х о д а  ф е н о л а  б о л е е  ч е м  в д в а  р а з а ,  а и з о ­
м е р о в  к р е з о л а  в 6—9 р а з .
П р о в е д е н н о е  и с с л е д о в а н и е  п о к а з а л о ,  ч т о  о п т и м а л ь н о й  т е м п е р а т у ­
р о й  д л я  п о л у ч е н и я  в ы с о к и х  в ы х о д о в  н и з ш и х  ф е н о л о в  и о с о б е н н о  к р е ­
з о л о в  я в л я е т с я  т е м п е р а т у р а  6 0 0 ° .
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П о л у ч е н н ы е  р е з у л ь т а т ы  м о г у т  б ы т ь  и с п о л ь з о в а н ы  п р и  о б о с н о в а н и и  
т е х н о л о г и ч е с к о г о  р е ж и м а  с у щ е с т в у ю щ и х  у с т а н о в о к  п о л у к о к с о в а н и я *  
а т а к ж е  б у д у т  п о л е з н ы  п р и  н а х о ж д е н и и  о п т и м а л ь н о г о  р е ж и м а  п и ­
р о л и з а .
ЛИТЕРАТУРА
1. Г. Л. С т а д  н и к о в. Анализ и исследование углей. Изд. АН СССР, 1936.
2. В. А. Л а н и н  и др. Отчет за 1955 г. Фонды ИГИ, Госэкономсовета.
3. Б. В. И о ф ф е .  Рефрактометрические методы химии. Госхимиздат, 1960.
)
